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(57) Abstract 



The invention relates to a method of producing » double-layer coating of paint on a substrate sui^ce. Tbe process involves using 
a base paint coatainuif a polymer as a binder, ihe sud polymer can be obtained by itoc radical polymeiisadoa, in an aqueous dispersion 
of a polyuretfaane resin with a meifium molecular weight of 1,000 to 30,000 and on average 0.OS to 1.1 polymerisable double bonds per 
taolecule. of an cthylenicaUy unsaturated monomer or a mixture of ethylenically unsanirated monomers in the pieseoce of a water-tnsoluble 
initiator or a mixnire of water-insoluble initjaiors. The weight ratio of the polyuretbane resin to tbe cttylenically unsaturated mooomcc oc 
mixture of ethylenically unsaturated mooonieis is between 1:10 and 10:1. 

0 

CKe ErfinduQg betriffi ein Verfahren zur HusteUung einer zweischichtigen Lackieiung auf einer SubsttatobeiflSclK. bci dcm 
em Baslslaclc etngesetzt wird, der als Btndemittel ein Polymer enthalt, das eifaaltlicfa ist, indcm in einer w&ilrigen Dispersion eines 
Polyucethanfaarzes. das ein zahienmittteres Molekulargewicht voa 1.000 bis 30.000 aufwctst und im autistisdKa Mittel pro MoIdcQl 0,OS 
bts 1,1 polymcrisierbare Doppelbtodungen eiUbSIt, ein ethylenisch uQgesattigtBs Monomer oder ein Gemiscb aus etbylenisch utigeslttigten 
Moncmeren in Gegenwut ciacs wasserunlSsIicben Initiatois oder einer Miscbung aus wasserunlSslicben Initiatoren tadikaiisch potyinerisierT 
wird, wobei das GewichtsverfaSltnis zwischen dem Polyurethanharz uod dem etbylenisch ungeslttigten Monomeren bzw. dem Gemiscb aus 
ethylenisch ungesilttigten Mooomerea zwischen 1:10 und 10:1 liegt 
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1 . 

Verfahren zur Herstelluna einer zveischichtiaen Lackie- 
runa und waflriae Lacke 



5 Die Erf indung betrif ft ein Verfahren zur Her stel lung 
einer zveischichtigen LacXierung auf einer Substrat- 
oberfXache, bei dem 

(1) ein pigment ierter waBriger Basislack auf die 
10 substratoberflache aufgebracht wird. 



(2) aus dem in Stufe (1) aufgebracht en Basislack ein 
Polymcrfilm gebildet wird, 

15 (3) auf der so erhaltenen Basislackschicht ein 
transparenter Decklack aufgebracht wird und 
anschlieBend 



(4) die Basislackschicht zusammen mit der Decklack- 
20 schicht eingebrannt wird. 

Die Erfindung betrifft auch va5rige Lacke, die als pig- 
menticrte Basislacke in diesem Verfahren einsetzbar 
sind, 

25 

Das oben beschriebene Verfahren wird insbesondere zur 
Herstellung von zweischichtigen Automobil-Decklackie- 
rungen des basecoat-clearcoat-Typs eingesetzt, Dabei 
hangt die Qualitat der nach diesem Verfahren herge- 
30 stellten zweischichtigen Lackierung ganz wesentlich von 
dem in Stufe (1) des Verfahrens eingesetzten waBrigen 
Basislack ab. 



In der EP-A-353 797 werden wafirige Lacke beschrieben, 
35 die als Basislacke in Stufe (1) des oben beschriebenen 
Verfahrens eingesetzt werden konnen. Die in der 
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EP-A-3S3 797 beschriebenen waBrigen Lacke enthalten als 
Bindemi-ttel ein Polymer, das erhaltlich ist, indem 
Acrylat und/oder Methacrylatmonomere in Gegenwart eines 
anionischen Polyurethanharzes, das auch Vinylgruppen 
5 enthalten kann, einer durch wasserldsliche Initiatoren 
gestarteten Emulsior^spolyaerisation unterworfen werden. 

Wenn die in der EP-A-353 797 beschriebenen waBrigen 
Lacke als Basislacke in dem oben beschriebenen Verfah- 

10 ren eingesetzt werden, werden zweischichtige Lackierun- 
gen erhalten, die eine unbefriedigende stabilitat 
gegeniiber kondensierter Feuchtigkeit aufweisen. Dieser 
Nachteil tritt insbesondere bei Reparaturlackierungen , 
die nur bei Temperaturen von bis zu 80 'C ausgehartet 

15 werden, zutage. AuBerdem zeigen die in der EP-A-353 797 
beschriebenen waBrigen Lacke eine unbefriedigende 
Lagerstabilitat, wenn sie ein Melaminharz als zusatzli- 
che Bindemittelkoinponente enthalten. 

20 In der EP-A-297 576 wird ein Verfahren zur Herstellung 
von zweischichtigen Lackierungen der oben beschriebenen 
Art beschrieben, wobei als Basislack waBrige Lacke ein* 
gesetzt werden, die eine waBrige Dispersion eines Poly- 
meren enthalten, die erhaltlich ist, indem ethylenisch 

25 ungesattigte Monomere in einer waBrigen Dispersion in 
Gegenwart eines harnstof fgruppenhaltigen Polyurethan- 
harzes, das keine Vinylgruppen enthalt, polymerisiert 
werden. Wenn die in der EP-A-297 576 beschriebenen waB- 
rigen Lacke in dem oben beschriebenen Verfahren zur 

30 Herstellung von zweischichtigen Lackierungen als Basis- 
lacke eingesetzt werden, dann werden zweischichtige 
Lackierungen erhalten, die hinsichtlich ihrer Bestan- 
digkeit gegeniiber Kondenswasser verbesserungsbedurftig 
sind, AuBerdem werden bei den in der EP-A-297 576 

35 beschriebenen waBrigen Lacke oft mangelnde Lagers tabi- 
litat und auf Unvertraglichkeiten zuruckzufuhrende 
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Storungen beobachtet, wenn Kombina^ionen aus verschie- 
denen Bindemitteln eingesetzt warden. 

In der DE-A-4 0 10 176 wird ein Verfahren zur Herstel- 
5 lung einer zweischictitigen Lackieruhg beschrleben, bei 
dem ein wafiriger Baslslack ^eingesetzt wird, der als 
Bindemittel ein Polymer enthalt, das erhaltlich ist, 
indent in einent organischen Losemittel ethylenisch unge- 
sattigte Monomere in Gegenwart eines Polyurethanharzes, 

10 das polytaerisierbare Doppelbindungen enthalt, polymeri- 
siert werden und das so erhaltene Reaktionsprodukt in 
eine wafirige Dispersion uberfuhrt wird, Wenn in dem in 
der DE-A-40 10 176 beschriebenen Verfahren inetall- 
pigmenthaltige Basislacke eingesetzt werden, werden 

15 zweischichtige Metallef fektlackierungen erhalten, die 
hinsichtXich ihres Metallef fektes verbesserungsbediirf- 
tig sind. AuBerdem wird bei der Herstellung der in der 
DE-A-40 10 176 beschriebenen waflrigen Basislacke nach- 
teiligerweise eine groBe Henge an organischen Losemit- 

20 teln benotigt. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe 
bestand in der Bereitstellung eines neuen Verfahrens 
zur Herstellung von zweischichtigen Lackierungen der 
25 oben beschriebenen Art, mit deia zweischichtige Ijackie- 
rungen erhalten werden, die im Vergleich zum Stand der 
Technik verbesserte Eigenschaften haben und insbeson- 
dere die oben beschriebenen Nachteile des Standes der 
Technik nicht bzw. in vermindertem AusmaB aufweisen. 

30 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch ein Ver- 
fahren zur Herstellung einer zweischichtigen Lackierung 
auf einer Substratoberf lache , bei dem die oben 
beschriebenen Stufen (1) bis (4) durchlaufen werden und 
35 das dadurch gekennzeichnet ist, daS der Basislack als 
Bindemittel ein Polymer enthalt, das erhaltlich ist. 
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4 . 

indem in einer waflrigen Dispersion eines Polyurethan- 
harzes, das ein zahlenmittleres HoIeXulargewicht von 
1.000 bis 30-000 aufweist und in statistischen Mittel 
pro Molekul 0,05 bis 1,1 polymer is ierbare Doppelbindun- 
5 gen enthalt, ein ethylenisch iingesattigtes Monomer oder 
ein Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren ^in 
Gegenwart eines wasserunloslichen Initiators oder einer 
Mischung aus wasserunloslichen Initiatoren radikalisch 
polymer isiert wird, wobei das Gewichtsverhaltnis zwi- 
10 schen dem Polyurethanharz und dem ethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren bzw. dem Gemlsch aus ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren zwischen 1:10 und 10:1 liegt, 
gelost. 

15 Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten 
zweischichtigen Lackierungen weisen in den Fallen, in 
denen ein metallpigmenthaltiger Basislack eingesetzt 
wird, einen ausgezeichneten Metalleffekt auf . Die Haf- 
tung zwischen Basislackschicht und Substrat sowie die 

20 Haftung zwischen Basislackschicht und Klarlackschicht 
ist ausgezeichnet. AuBerdem weisen die nach dem erf in- 
dungsgemaBen Verfahren hergestellten zweischichtigen 
Lackierungen eine sehr gute Bestandigkeit gegenuber 
hoher Luftfeuchtigkeit auf. Die erf indungsgemafi einge- 

25 setzten waBrigen Basislacke sind lagerstabil und weisen 
auch beim Einsatz von Kombinationen aus verschiedenen 
Bindemitteln keine auf Unvertraglichkeitserscheinungen 
zuruckzufuhrende Storungen auf. 

30 Die wafirige Dispersion des Polyurethanharzes, in der 
das ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. das Gemisch 
aus ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart 
eines wasserunloslichen Initiators oder einer Mischung 
aus wasserunloslichen Initiatoren radikalisch polymeri- 

35 siert wird, ist herstellbar, indem aus 
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(a) einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol iQit 
einem zahlenmittleren Moleku large wicht von 400 
bis 5000 Oder eincm Gemisch aus solchen Poly- 
ester- und/oder Polyetherpolyol en und 

5 

(b) einem Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Poly- 
isocyanaten, gegebenenfalls zusammen mit einem 
Monoisocyanat oder einem Gemisch aus Monoiso- 
cyanaten und 

10 

(c) einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine 
zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul 
aufweist oder einem Gemisch aus solchen Verbin- 

15 dungen oder 

(d) einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber 
NCO-Gruppen reaktive Gruppe und mindestens eine 
Poly (oxyalkyl en) gruppe im Molekul aufweist, oder 

20 einem Gemisch aus solchen Verbindungen oder 

(e) einer Hischung aus den Komponenten (c) und (d) 
und 

25 (f) gegebenenfalls einer Verbindung, die neben einer 
polymerisierbaren Doppelbindung mindestens noch 
eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe ent- 
halt Oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen 
und 

30 

(g) gegebenenfalls einer Hydroxyl- und/oder Amino- 
gruppen enthaltenden organischen Verbindung mit 
einem Molekul argewicht von 60 bis 399 oder einem 
Gemisch aus solchen Verbindungen, 

35 

ein Polyurethanharz , das ein zahlenmittleres Molekular- 
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gewicht von 1.000 bis 30.000, vorzugsweise 1500 bis 
20.000 aufweist und im statistischen Mittel 0,05 bis 
1,1, vorzugsweisc 0,2 bis 0,9 polymerisierbare Doppel- 
bindungen enthalt, hergestellt und in yiasser disper- 
5 giert wird. 

Das Polyurethanharz kann sowohl in Substanz als auch in 
organischen Losemitteln hergestellt verden. 

10 Das Polyurethanharz kann durch gleichzeitige Uinsetzung 
aller Ausgangsverbindungen hergestellt werden. In 
vielen Fallen ist es jedoch zweclanaBig, das Poly- 
urethanharz stufenweise herzustellen . So ist es zum 
Beispiel moglich, aus den Komponenten (a) und (b) ein 

15 isocyanatgruppenhaltiges Prapolyiner herzustellen, das 
dann mit der Komponente (c) oder (d) Oder (e) weiter 
umgesetzt wird* Weiter ist es moglich, aus den Kompo- 
nenten (a) und (b) und (c) oder (d) oder (e) und gege- 
benenfalls (f) ein isocyanatgruppenhaltiges Prapolymer 

20 herzustellen, das dann mit der Komponente (g) zu einem 
hohexnaolekularen Polyurethanharz umgesetzt werden kann. 
Die Umsetzung mit der Komponente (g) kann in substanz 
Oder - wie beispielsweise in der EP-A-297 576 beschrie- 
ben - in Wasser durchgefiihrt werden. In den Fallen, in 

25 denen als Komponente (f) eine Verbindung eingesetzt 

wird, die nur eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppe enthalt, kann in einer ersten Stufe aus (b) und 
(f) ein isocyanatgruppenhaltiges Vorprodukt hergestellt 
werden, das anschlieBend mit den weiteren Komponenten 

30 weiter umgesetzt werden kann. 

Die Umsetzung der Komponenten (a) bis (g) kann auch in 
Gegenwart von Katalysatoren, wie z.B. Dibutylzinndilau- 
rat, Dibutylzinnmaleat und tertiaren Aminen durchge- 
35 fuhrt werden. 
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Die einzusetzenden Mengen an Komponente (a) , (b) , (c) , 
(d) , (e) , (f ) -and (g) ergeben sich aus dem anzustreben- 
den zahlermittleren Molekulargewicht utid der anzustre- 
benden Saurezahl, Die polymerisierbaren Doppelbindungen 
5 kormen durch Einsatz von polymer isierbare Doppelbindun- 
gen aufweisende (a) Komponenten und/oder polymerisier- 
bare Doppelbindungen aufweisende (b) Komponenten 
und/oder die Komponente (f) in die Polyurethanmolekule 
eingefuhrt werden. Es ist bevorzugt, die polymerisier- 
10 baren Doppelbindungen uber die Komponente (f) einzufuh- 
rcn. Auflerdem ist es bevorzugt, Acrylat-, Methacrylat 
Oder Allylethergruppen als polymerisierbare Doppelbin- 
dungen enthaltende Gruppen in die Polyurethanharzmole- 
kiile einzufiihren. 

15 

Als Komponente (a) konnen gesattigte und ungesattigte 
Polyester- und/oder Polyetherpolyole, insbesondere 
Polyester- und/oder Polyetherdiole mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 eingesetzt 

20 werden. Geeignete Polyetherdiole sind z.B. Polyether- 
diole der allgemeinen Formel 

H(-0-CCHR^)n-)3nOH, wobei « Wasserstoff oder ein 
niedriger, gegebenenfalls substituiertcr Alkylrest ist, 
n = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100, 

25 bevorzugt 5 bis 50 ist, Als Beispiele werden lineare 

Oder verzweigte Polyetherdiole wie Poly (oxy ethyl en) gly- 
kole. Poly (oxypropylen)glykole und Poly (oxybutylen) gly- 
kole genannt. Die ausgewahlten Polyetherdiole sollen 
keine ubenaa&igen Mengen an Ethergruppen einbringen, 

30 well sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquellen. 
Die bevorzugten Polyetherdiole sind Poly (oxypropylen) 
glykole im Molraassenbereich Mj^ von 400 bis 3000, 

Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen 
35 Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen 

Diolen hergestellt oder leiten sich von einer Hydroxy- 
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carbonsaure oder einero Lacton ab. U» verzweigte Poly- 
esterpolyole herzustellen, konnen in geringem Umfang 
Polyole Oder Polycarbonsaure mit einer hoheren Wertig- 
keit eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren und Diole 
5 konnen lineare Oder verzweigte aliphatische, cycloali- 
phatische Oder aromatische D^^carbonsauren Oder Diole 
sein. 

Die zur Herstellung der PoZyester verwendeten Diole 

10 bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen, vie Ethy- 
lenglykol, Propylenglykol, Butyl englykol , Butandiol*- 
1,4, Hexandiol-1, 6, Neopentylglykol und anderen Diolen, 
wle DiBethylolcyclohexan . Es konnen jedoch auch kleine 
Mengen an Pclyolen, wie Trimethylolpropan, Glycerin und 

15 Pentaerythrit zugesetzt werden. Die Saurekojnponente des 
Polyesters besteht in erster Linie aus niedennolekula- 
ren Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 44 , 
bevorzugt 4 bis 36 Kohl enstof fat omen im Molekul. 
Geeignete Sauren sind beispielsweise o-Phthalsaure , 

20 Isophthalsaure, Terephthalsaure , Tetrahydrophthalsaure , 
Cyclobexandicarbonsaure, Bemsteinsaure, Adipinsaure, 
Azelainsaure, Sebazinsaure, Haleinsaure, Fximarsaure, 
Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetra- 
chlorphthalsaure und/ oder dimerisierte Pettsauren. 

25 Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride , 

soweit diese existieren, verwendet werden. Bei der Bil- 
dung von Polyesterpolyolen konnen auch kleinere Mengen 
an Carbons auren mit 3 oder mehr Carboxylgruppen bei- 
spielsweise Trlmellithsaureanhydrid oder das Addukt von 

30 Kaleinsaureanhydrid an vingesattigte Pettsauren anwesend 
sein. 

Es konnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden, die 
durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol erhalten 
35 werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von end- 
standigen Hydroxy Igruppen und wiederkehrenden Poly- 
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esteranteilen der Fonnel (-CO- (CHR^) y^-CH^-O) aus. Hier- 
bei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substituent = 
Wasserstoff , ein Alkyl-, CycloaDcyl- oder Alkoxy-Rest. 
Kein Substituent enthalt mehr als 12 Kphlcnstof f atome. 
5 Die gesamte Anzahl der Kohlenstof fatome im Substituen- 
ten ubersteigt 12 pro Lactonring nicht. Beispiele hier- 
fur sind Hydroxycapronsaure , Hydroxybuttersaure, Hy- 
droxy decansaure und/oder Hydroxystearinsaure . 

10 Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsub- 
stituierte epsilon-Caprolacton, bei dera n den Wert 4 
hat und alle R^-Substituenten Wasserstoff sind, bevor- 
zugt. Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermoleku- 
lare Polyole wie Ethyl englykol , 1, 3-Propandiol, 1,4- 

15 Butandiol und Dimethylolcyclohexan gestartet. Es konnen 
jedoch auch andere Reaktionskomponenten, wie Ethylen- 
diamin, Alkyldialkanolaiaine oder auch Karnstoff mit 
Caprolacton uiagesetzt werden. Als hohermolekulare Diole 
eignen sich auch Polylactamdiole, die durch Reaktion 

20 von beispielsweise epsilon-Caprolactam nit niedermole- 
kularen Diolen hergestellt werden, 

Wenn uber die Komponente (a) polymer is ierbare Doppel- 
bindungen in die Polyurethanmolekule eingefuhrt werden 

25 sollen, dann mussen (a) Komponenten eingesetzt werden, 
die polynerisierbare Doppelbindungen enthalten. Als 
Beispiele fur solche (a) Komponenten werden Polyester- 
polyole, vorzugswcise Polyesterdiole genannt, die unter 
Verwendung von polymerisierbare Doppelbindungen ent- 

30 haltenden Polyolen oder Polycarbonsauren, vorzugsweise 
polymerisierbare Doppelbindungen enthaltenden Polyolen 
hergestellt worden sind. Als Beispiele fiir polymeri- 
sierbare Doppelbindungen enthaltende Polyole werden 
genannt: Trimethylolpropanmonoallylether, Glycerin- 

35 monoallylether, Pentaerythritmono- und Pentaerythrit- 
diallylether. 
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Als Komponente (b) konnen aliphatische und/oder cyclo- 
aliphatische und/oder aromati&che Polyisocyanate einge- 
setzt verden. Als Beisplele fur aromatische Poly 1 so - 
5 cyanate werden Phenylendilsocyanat, Toluylendxiso- 
cyanat, Xylylendiisocyanat, Biphenylendiisocyanat, 
Naphtylendiisocyanat und Diphenylmethandiisocyanat 
genannt. 

10 Aufgrund ihrer gut en Bestandigkeit gegenuber ultra- 
violettem Licht ergeben (cyclo) aliphatische Polyiso- 
cyanate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung, Bei- 
splele fur cycloaliphatische Polyisocyanate sind Iso- 
phorondiisocyanat, Cyclopentylendiisocyanat sowie die 

15 Hydrierungsprodukte der aroiaatischen Diisocyanate wie 
cyclohexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat 
und Dicyclohexylmethandiisocyanat, Aliphatische 
Diisocyanate sind Verbindungen der Fennel 

20 OCN-(CR^2)r"^^° 

vorin r eine ganze zahl von 2 bis 2 0, Insbesondere 6 
bis 8 ist und R'' , das gleich oder verschieden sein 
kann, Wasserstoff oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 

25 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen dar- 

stellt. Beispiele hierfur sind Trimethylendiisocyanat , 
Tetramethylendiisocyanat , Pentamcthylendiisocyanat , 
Hexanethylendiisocyanat, Propyl end i is ocyanat, Ethyl- 
ethylendiisocyanat, Dimethyl ethylendiisocyanat, Methyl- 

30 triinethylendiisocyanat und Triiaethylhexandiisocyanat. 

Als weiteres Beispiel fur ein aliphatisches Diisocyanat 
wird Tetramethylxylol diisocyanat genannt - 

Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate Hexamethy* 
3 5 lendiisocyanat, I sophorondi is ocyanat , Tetrainethylxylol- 
diisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat ein- 



wo 95/14721 



PCT/EP94/03824 



11 

gesetzt. 

Die Komponente (b) miB hinsichtlich der Functional i tat 
der Polyisocyanate so zusainiaengesetzt sein, daB kein 
5 vemetztes Polyurethanharz erhalten vird. Die Kompo- 
nente (b) kann neben Diisocyanaten auch einen Anteil an 
Polyisocyanaterv mit Funktiohalitaten uber zwei - wie 
z.B. Triieocyanate - enthalten. 

10 Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die 
durch Trimerisation oder Oligomerisation von Diiso- 
cyanaten Oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit 
Polyolen oder Polyaminen entstehen. Hierzu gehdren bei- 
spielsweise das Biuret von Hexamethylendiisocyanat und 

15 Wasser, das Xsocyanurat des Hex£unethylendiisocyanats 
Oder das Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethy- 
lolpropan. Die laittlere Funktionalitat kann gegebenen- 
falls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. 
Beispiele fur solche kettenabbrechenden Monoisocyanate 

20 sind Phenyl isocy ana t, Cyclohexylisocyanat, l-(l-iso- 
cyanato-l-methylethyl) -3-(l-inethylethenyl) Benzol und 
Stearyl isocy anat . 

UiD das in Rede stehende Polyurethanharz in Wasser 
25 stabil dispergieren zu konnen, muB es hydrophile Grup- 
pen enthalten, Diese hydrophilen Gruppen werden durch 
die Komponente (c) oder die Komponente (d) oder die 
Komponente (e) in das Polyurethanharz eingefuhrt. Die 
zur Anionenbildung befahigten Gruppen der Komponente 
30 (c) werden vor oder wahrend der Dispergierung des Poly- 
urethanharzes in Wasser nit einer Base, vorzugsveise 
einem tertiaren Amin, wie z,B. Dimethylethanolamin, 
Triethylamin, Tripropylamin und Tributylamin neutrali- 
siert, so daB das Polyurethanharz nach der Neutralisa- 
35 tion anionische Gruppen enthalt. In dem Falle, in dem 
ausschlieBlich die Komponente (c) als hydrophile Grup- 
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pen liefernde Komponente eingesetzt wird, wird die Kom- 
poncnte (c) in einer solchen Mengc eingesetzt , daB das 
Polyurethanharz eine Saurezahl von 15 bis 80, vorzugs- 
weise 20 bis 60, aufweist. In dem Fall, In dem aus- 
5 GchlieBlich die Komponente (d) als hydrophile Gruppen 
liefernde Komponente eingesetzt wird, wird die Kompo- 
nente (d) in einer solchen Henge eingesetzt, daB das 
Polyurethanharz 5 bis 40, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.% 
Oxyalkylengruppen enthalt, wobei evtl. durch die Kompo- 

10 nente (a) eingefuhrte Oxyalkylengruppen mit einzurech- 
nen sind. In dem Fall, in dem die Komponente (e) als 
hydrophile Gruppe liefernde Komponente eingesetzt wird 
liegen die einzusetzenden Mengen an Komponente (c) und 
(d) entsprechend dem Mischungsverhaltnis zwischen den 

15 oben angegebenen Werten fur die Falle, in denen die 
Komponente (c) bzw. (d) als alleiniger Lieferant fur 
hydrophile Gruppen eingesetzt werden. Ira ubrigen kann 
der Fachmann die Mengen an einzusetzender Komponente 
(c) , (d) Oder (e) problemlos durch einfache Routinever 

20 suche ermitteln. Er muS lediglich mittels einfacher 

Reihenversuche priifen, wie hoch der Anteil an hydrophi 
len Gruppen mindestens sein muB, um eine stabile waB- 
rige Polyurethanharzdispersion zu erhalten. Er kann 
selbstverstandlich auch noch allgemein ubliche Disper- 

25 gierhilfsmittel, wie z.B. Emulgatoren mitverwenden, um 
die Polyurethanharzdispersionen zu stabilisieren. Die 
Mitverwendung von Dispergierhilfsmitteln ist jedoch 
nicht bevorzugt, well dadurch im allgemeinen die Feuch 
tigkeitsempf indlichkeit der erhaltenen Lackierungen 

30 erhoht wird. 

Als Komponente (c) werden vorzugsweise Verbindungen 
eingesetzt, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegenuber 
35 Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere 

Hydroxyl gruppen, sowie primare und/oder sekundare Ami- 
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nogruppen. Geeignete zur Anionenbildung befahigte Grup- 
pen sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder Phosphonsau- 
regruppen, wobei Carboxylgruppen bevorzugt sind. Als 
Komponente (c) konnen beispielswelse Allcansauren mit 
5 zvei Substi-tuenten am a-standigen Kohlenstof fatom ein- 
gesetzt werden. Der Substituent kann eine Hydroxyl- 
gruppe, eine Alkylgruppe Oder bevorzugt eine Alky- 
lolgruppe sein. Diese Alkansauren haben mindestens 
eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Mole- 

10 kill. Sie haben zwei bis etva 25, vorzugsweise 3 bis 10 
Kohlenstof fatome. Beispiele fur die Komponente (c) sind 
Dihydroscypropionsaure, Dihydroxybemsteinsaure und 
Dihydroxybenzoesaure . Eine besonders bevorzugte Gruppe 
von Alkansauren sind die a, a-Dimethylol alkansauren der 

15 allgemeinen Formel 

R^-C(CH20H)2COOH, wobei 

fur ein Wasserstof fatom Oder eine Alkylgruppe mit 
20 bis zu etwa 20 Kohlenstof fatomen steht. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind 2 , 2-Dimethylol- 
essigsaure, 2, 2 -Dimethyl olpropionsaure, 2, 2-Dimethylol- 
buttersaure und 2 ,2-Dimethylolpentansaure. Die bevor- 
25 zugte Dihydroxyalkansaure ist 2 , 2^Dimethylolpropi- 
onsaure. Aminogruppenhaltige Verbindungen sind bei- 
spielsweise a, w-Diaminovaleriansaure, 3 , 4-Diaminoben- 
zoesaure, 2 , 4-Diaminotoluolsulf onsaure und 2,4- 
Diaminodiphenylethersulf onsaure . 

30 

Mit Hilfe der Komponente (d) konnen Poly ( oxy alky 1 en) - 
gruppen als nichtionische stabilisierende Gruppen in 
die Polyurethanmolekule eingefiihrt werden. Als Kompo- 
nente (d) konnen beispielsweise eingesetzt werden: 
35 Alkoxypoly (oxyalkylen)alkohole mit der allgemeinen 

Formel R'0-(-CH2-CHR"-0-) H in der R' fur einen Alkyl- 
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rest iiiit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, R" fiir ein Wasser- 
stoffatom Oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und n fur eine Zahl zvischen 20 und 75 steht. 

5 Die Komponente (f) dient zur Einfuhrung von polymer i- 
sierbaren Doppelbindungen in die Polyurethanharzmole- 
kule, Es ist bevorzugt, als Komponente (f) eine Verbin- 
dung einzusetzen, die mindestens eine gegeniiber NCO- 
Gruppen reakive Gruppe und eine polymerisierbare Dop- 

10 pelbindung enthalt. Besonders bevorzugt warden als Kom- 
ponente (f) Verbindungen eingesetzt, die neben einer 
polymer is ierbaren Ooppelbindung noch zwei gegenuber 
NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten. Als Beispiele 
fur gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppen werden -OH, 

15 -SH, > NH und -NHj -Gruppen genannt, vobei -OH, > NH und 
NH^ -Gruppen bevorzugt sind. Als Beispiele fur Verbin- 
dungen, die als Komponente (f) eingesetzt werden kon- 
nen, werden genannt: Hydro3cy(ineth) aery late, insbeson- 
dere Hy droxy alky 1 (meth) -aery late wie Hyroxyethyl- , 

20 Hydroxypropyl-, Hydroxybutyl- oder Hydroxyhexyl (meth) - 
a cry 1 at und 2,3-Dihydroxypropyl(ineth)acrylat, 2,3-Di- 
hydroxypropylinonoallylether , 2 , 3-Dihydroxypropansaure- 
allylester, Glycerininono(meth)acrylat, Glycerinmono- 
allylether, Pentaerythritmono(meth) acrylat, Penta- 

25 erythritdi (meth) acrylat, Pentaerythritmonoallylether, 
Pentaeythritdiallyl ether , Trimethylolpropanmonoallyl- 
ether, Trimethylpropanmono(meth) acrylat und Tri- 
methylolpropandiallylether. Als Komponente (f) wird 
vorzugsweise Trimethylolpropanmonoallylether, Glycerin- 

30 mono (meth) acrylat, Pentaerythritdi(meth) acrylat , Penta- 
erythritdiallyether, Glycerinmonoallylether und Tri- 
methylolpropanjnono (meth) acrylat eingesetzt. Als Kompo- 
nente (f) werden besonders bevorzugt Trimethylolpropan- 
monoallylether, Glycerinmonoallylether und 2,3-Di- 

35 hydroxypropansaureallylester eingesetzt, Es ist bevor- 
zugt, die (f) Komponenten, die mindestens zwei gegen- 
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uber NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten, ketten- 
standig (nicht endstandig) in die Polyurethanmolekule 
einzubauen . 

5 Als KoBponente (g) konnen beispielsweise Polyole mit 
bis zu 3 6 Kohlenstof fatonen je Molekul wie Ethylengly- 
kol, Diethy lenglykol , Triethylenglykol, 1, 2-Propandiol, 
1,3-Propandiol, 1, 4-Butandiol, 1, 2 -Buty lenglykol, 1,6- 
Hexandiol, Trimethylolpropan, Ricinusol oder hydriertcs 

10 Ricinusol, Di-trimethylolpropancther , Pentaerythrit , 

1, 2-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandiiaethanol, Bisphenol 
A, Bisphenol F, Neopentylglykol , Hydroxypivalinsaure- 
neopentylglykolester, hydroxyethyliertes oder hydroxy- 
propyl ieirtes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A und 

15 deren Hischungen eingese-tzt warden. Die Polyole verden 
im allgemeinen in Mengen von bis zu 3 0 Gewichtsprozent, 
vorzugsweise 2 bis 20 Gewichtsprozent, bezogen auf die 
eingesetzte Menge an Komponente (a) und (g) eingesetzt, 

20 Als Komponente (g) konnen auch Di- und/oder Polyamine 
mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen einge- 
setzt werden. Polyamine sind im wesentlichen Alkylen- 
Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstof fatomen. Sie konnen 
Substitucnten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen 

25 reaktionsfahige Wasserstof fatome haben. Beispiele sind 
Polyamine mit linearer oder verzweigter aliphatischer, 
cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur und 
wenigstens zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine sind 
zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4- 

30 Butylendiamin, Piperazin, 1, 4-Cyclohexyldiinethylamin, 
Hexamethylcndiamin- 1,6, Trimethylhexamethylendiamin , 
Kenthandlamin, Isophorondiamin, 4,4' -Diaminodicyclo- 
hexylmethan und Aminoethylethanolamin. Bevorzugte 
Diamine sind Hydrazin, Alkyl- oder Cycloalkyldiamine 

35 wie Propyl end i amine und l-Aaino-3-aroinomethyl-3 , 5, 5- 
trimethylcyclohexan, Es konnen auch Polyamine als Kom- 
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ponente (g) eingesetzt werden, die mehr aXs zwei Amino- 
gruppen im Molekul enthalten. In diesen Fallen ist 
jedoch - z.B. durch Mitverwendung von Nonoaminen - 
darauf zu achten, dafl keine vernetzten Polyurethanharze 
erhalten werden. Solche brauchbaren Polyanine sind 
Diethylentriamin, Tricthylentetramin, Dipropylentriamin 
und Dibutylentrianin. Als Beispiel fur ein Monoamin 
wird Ethylhexylamin genannt. 

Das in den erf indungsgemafl eingesetzten BasislacJcen 
enthaltene BindemitteX ist erhaltlich, indem in der 
oben beschrieben vaBrigen Polyurethanharzdispersion ein 
ethylenisch ungesattigtes Monomer oder ein Gemisch aus 
ethylenisch ungesattigten Honomeren in Gegenwart eines 
wasserunl OS lichen Initiators oder einer Hischung aus 
wasserunldslichen Initiatoren radikalisch polymerisiert 
wird, wobei das Gewichtsverhaltnis zwischen dem Poly- 
urethanharz und dem ethylenisch ungesattigten Monomer 
bzw. dem Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monome- 
ren zwischen 1:10 und 10:1, vorzugsweise zwischen 1:2 
und 2:1 liegt. 

Als ethylenisch ungesattigte Monomeren konnen einge- 
setzt werden: 

(i) aliphatische oder cycloaliphatische Ester der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure, die weder 
Hydroxy 1- noch Carboxylgruppen enthalten oder 
ein Gemisch aus solchen Estem und 

(ii) mindestens eine Hydroxylgruppe ira Molekul tra- 
gende ethylenisch ungesattigte Monomere oder ein 
Gemisch aus solchen Monomeren und 

(iii) mindestens eine Carboxylgruppe im Molekul tra- 
gende ethylenisch ungesattigte Monomere oder ein 
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Gemisch aus solchen Monojaeren und 

(iv) weitere von (i), (ii) und (ill) verschiedene 
ethylenisch ungesattigte Honomere Oder ein 

5 Gemisch aus solchen Monomer en und 

\ 

(v) polyungesattig^e Honomere, insbesondere ethyle- 
nisch polyungesattigte Monomere 

10 sovie Mischungen aus den Komponenten (i) , (ii) , (iii) , 
(iv) und (v) . 

Als ethylenisch ungesattigte Monomere werden vorzugs- 
veise Mischungen eingesetzt, die aus 40 bis 100, vor- 

15 zugsweise 60 bis 90 Gew,% der Komponente (i), 0 bis 30, 
vorzugsweise 0 bis 25 Gev.% der Komponente (ii) , 0 bis 
10, vorzugsweise o bis 5 Gew.%, ganz besonders bevor- 
zugt 0 Gew.% der Komponente (iii) und 0 bis 50, vor- 
zugsweise O bis 30 Gew.% der Komponente (iv) sowie 0 

20 bis 5, vorzugsweise 0 Gew.% der Komponente (v) , wobei 
die summe der Gewichtsanteile von (i), (11), (iii), 
(iv) und (V) stets 100 Gew.% ergibt. 

Als Komponente (i) konnen z.B. eingesetzt werden: 
25 Cyclohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Alkylacrylate 
und Alkylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstof f atomen 
im AlKylrest, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat 
und -methacrylat oder Gemische aus diesen Monomeren. 

30 

Als Komponente (ii) konnen z.B. eingesetzt werden: 
Hydroxyalkyl ester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder 
einer anderen a,B-ethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure. Diese Ester konnen sich von einem Alkylenglykol 
35 ableiten, das mit der Saure verestert ist, oder sie 

konnen durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid 
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erhalten werden, Als Komponente (ii) verden vorzugs* 
weise Hydroxyallcylester der Acrylsaure und Methacryl- 
saure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 6 Kohlen- 
Btoffatome enthalt, oder Mischungen aus diesen Hydroxy- 
5 alkylestern eingesetzt. Als Beispiele fur derartige 
Hydroxyalkylester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hy- 
droxypropylacrylat , 2 'Hydroxypropylaethacrylat , 3 -Hy- 
droxypropylacrylat , 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hy- 
droxyethylmethacrylat, 3-Hydroxybutyl (meth) acrylat oder 
10 4-Hydroxybutyl (meth) acrylat genannt. Entsprechende 
Ester von anderen ungesattigten Sauren, wie z.B. 
Ethacrylsaure, Crotonsaure und ahnlichen Saureh mit bis 
zu etwa 6 Kohl enstof fat omen pro Molekul konnen auch 
eingesetzt werden. 

15 

Als Komponente (iii) werden vorzugsweise Acrylsaure 
und/ Oder Methacrylsaure eingesetzt. Es konnen aber auch 
andere ethylenisch ungesattigte Sauren mit bis zu 6 
Kohlenstof fatomen im Molekul eingesetzt werden. Als 
20 Beispiele fur solche Sauren werden Ethacrylsaure, 

Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Xtaconsaure 
genannt . 

Als Komponente (iv) konnen z.B. eingesetzt werden: 
25 vinylaromatische Kohlenwasserstof fe, wie Styrol, 

a-Alkylstyrol und Vinyltoluol, Acryl- und Mettiacryl- 
amid und Acryl- und Methacrylnitril oder Gemische aus 
diesen Monomeren. 

30 Als Komponenten (v) konnen Verbindungen eingesetzt 

werden, die mindestens zvei radikalisch polymerisier- 
bare Doppelbindungen im Molekul enthalten. Als Bei- 
spiele werden genannt: Divinylbenzol, p-Methyldivinyl- 
benzol , o-Nonyldivinylbenzol , Ethandioldi (meth) acrylat, 

35 1,4-Butandioldi (meth) acrylat, 1, 6-Hexandioldi (laeth) - 
acrylat, Trimethylolpropantri (meth) acrylat, Penta- 
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erythritdi(ineth) acrylat, Allylmethacrylat , Diallyl- 
phthalat, Butandioldivinylether , Divinylethylcnharn- 
stoff, Divinylpropylenhamstof f , Maleinsaurediallyl- 
ester usw. 

5 

Als wasserunlosliche Initiatoren Jconnen beispielsweise 
wasserunlosliche Azoverblndungen und wasserunlosliche 
Peroxyverbindungen eingesetzt verden. Als Beispiele fur 
wasserunlosliche Azoverbindungen werden 2,2-Azo-bis- 

10 (isobutyronitril) , 2 , 2 '-Azo-bis- (isovaleronitril) , 

1, l'-Azo-bis-(cyclohexancarbonitril) und 2, 2 '-Azo-bis- 
(2,4-diiftethylvaleronitril) genannt. Als Beispiele fur 
wasserunlosliche Peroxyverbindungen werden t-Amylper- 
oxyethylhexanoat, t-Butylperoxyethy Ihexanoat , Dilauryl- 

15 peroxid, Dibenzoylperoxid und 1, l-Dimethyl-a-hydroxybu- 
tyl-Cl) -peroxyethylhexanoat genannt. 

Es konnen selbstverstandlich auch Polyinerisationsregler 
zugesetzt werden. 

20 

Die Polymerisation des ethylenisch ungesattigten Mono- 
mers bzw. der Kischung aus ethylenisch ungesattigen 
Monomeren kann durchgefuhrt werden, indent das ethyle- 
nisch ungesattigte Monomer bzw, die Mischung aus ethy- 

25 lenisch ungesattigten Monomeren der wafirigen Poly- 

urethanharzdispersion lahgsam zugesetzt werden* Dabei 
ist es noglichf sowohl die gesamte Menge der Monomeren 
auf einmal zuzugeben als auch nur einen Teil vorzulegen 
und den Rest im Verlauf der Reaktion nachzudosieren. 

30 Die zu polymerisierenden Monomere konnen jedoch auch 

mit Hilfe eines Teils der Polyurethanharzdispersion und 
Wasser in eine Praemulsion gehracht werden, die dann 
langsam der Vorlage zugesetzt wird. Die Zulaufzeit der 
zu polymerisierenden Monomere betragt im allgemeinen 

35 2-8, vorzugsweise etwa 3-4 Stunden. 
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Die wasserunloslichen Initiatoren konnen der Vorlage 
zugesetzt verden Oder zusasusen mit den Monomeren zuge- 
tropft warden. Sie konnen auch anteilsweise der Vorlage 
zugegeben werden, die einen Teil der Monomeren enthalt, 
5 Der Rest an Initiator wird dann mit den rest lichen 
\ Monomeren zudosiert. Die Reakt ions temper a tur ergibt 
sich aus der Zerfallsgeschwindigkeit des Initiators 
hz\r, Initiatorgemisches und kann gegebencnfalls durch 
geeignete organische Redoxsysteme herabgesetzt verden. 

10 Die Polymerisation des ethylenisch ungesattigten Mono- 
mers bzw. der Mischiing aus ethylenisch ungesattigten 
Monomeren erfolgt im allgemcinen bei einer Temperatur 
von 30 bis ICQ *C, insbesondere bei einer Temperatur 
von 60 bis 95 'C. Wenn bei tiberdruck gearbeitet wird, 

15 konnen die Reakt ionstemperaturen uber 100 *C ansteigen. 

Das ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. das Gemisch 
aus ethylenisch ungesattigten Monomeren ist so auszu- 
wahlen, dafi die auf die oben beschriebene Art und Weise 
20 erhaltenen Bindemittel eine Hydroxylzahl von 0 - 100, 
vorzugsweise 0-80 und eine Saurezahl von 10 - 40, 
vorzugsweise 15-30 aufweisen. 

Aus den auf die oben beschriebene Art und Weise herge- 
25 stellten waBrigen Bindcmitteldispersionen kann der 
Fachmann wafirige Lacke herstellen, die in dem oben 
beschriebenen Verfahren zur Herstellung von zweischich- 
tigen Lackierungen als Basislacke eingesetzt werden 
Konnen. Dabei ist es unerheblich, ob es sich um ein 
3 0 Verfahren zur serienmaSigen Herstellung einer zwei- 

schichtigen Lackierung Oder \im ein Verfahren zur Her- 
stellung einer zweischichtigen Lackierung fur Repara- 
turzwecke handelt. 

35 In Stufe (3) des oben beschriebenen Verfahrens konnen 
im Prinzip alle fur dieses Verfahren geeigneten 
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transparent en Decklacke, wie z.B. konventionelle 
transparente Decklacke auf Basis organlscher Ldseioit' 
tel, waBrige transparente Decklaclte oder transparente 
Pulverlacke verwendet warden. 

5 

Die erf indungsgemafi eingesetzten waSrlgen Basislacke 
konnen neben dem erf indungsgemafi eingesetzten Bindemit- 
tel noch welter e was server diinnbare Kunstharze, wie z.B. 
Aminoplastharze » Polyurethanharze, Polyacrylatharze, 

10 Pplyesterharze usw, enthalten. Ein besonderer Vorteil 
der erfindungsgemaB eingesetzten waSrigen Basislacke 
besteht darin, daS das erfindungsgemaB eingesetzte Bin- 
demittel mit vielen zusatzlich eingesetzten Bindemit- 
teln, wie z.B. Aminoplastharzen und Polyesterharzen gut 

15 vertraglich ist, 

Als Pigmente konnen die erfindungsgemaB eingesetzten 
Basislacke farbgebende Pigmente auf anorganischer 
Basis, wie z.B. Titandioxid, Eisenoxid, RuB usw., farb- 

20 gebende Pigmente auf organlscher Basis sowie ubliche 
Metallpigmente (z.B. handelsubliche Aluminiumbronzen, 
Edelstahlbronzen . . . ) und nichtmetallische £f f ektpig- 
mente (z.B. Perlglanz bzw. Interferenzpigmente) enthal- 
ten. Die Pigment ierungshohe liegt in ublichen Berei- 

25 Chen, Die erf indungsgemaflen Basislacke enthalten vor- 
zugsweise mindestens ein Hetallpigment und/oder ein 
nichtmetallisches £f fektpigment . 

Mit den erf indungsgemaBen waBrigen Lacken konnen auch 
30 ohne uberlackierung mit einem transparenten Decklack 

qualitativ hochwertige Lackierungen hergestellt werden. 

Die erf indungsgemaBen waBrigen Lacke konnen auf belie- 
bige Substrate, wie z.B. Metall, Holz, Kunststoff oder 
35 Papier aufgebracht werden. Der Auftrag kann direkt 
erfolgen oder, wie in der Automobil Industrie tiblich, 
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nach Aufbringen einer Elektrotauchgrundierung und eines 
Fullers. 

Die erf induxigsgemaSen vaSrigen Lacke konnen durch 
5 Spri^zen, Rakeln, Tauchen, Walzen, vorzugsweise durch 

eleJctrostatisches und pnexamatisches Spritzen appliziert^ 
werden. In den folgenden Beisplelen vird die Erfindung 
naher erlautert. Alle Angaben zu Prozenten und Teilen 
sind Gewichtsangaben , venn nicht ausdrucklich etvras 
10 anderes angegeben wird. 

1. Herstellunq einer eyj^indungsgemaBen Bindemitte).- 
dispersion 

15 

In einem Reaktionsgef a6 mit Riihrer, Innenthermometer , 
RuckfluBkuhler und elektrischer Heizung werden 178,5 g 
eines linearcn Polyesters (aufgebaut aus dimerisierter 
Fettsaure {Pripoi® 1013) , Isophthalsaure und Hexandiol- 

20 1/6) mit einer Hydroxylzahl von 80 und einem zahlen- 
^ mittleren Molekulargewicht von 400 nach Zusatz von 20,8 
g Dimethylolpropionsaure und 7,4 g Triaethylolpropanmo- 
noallylether in 44,6 g N-Methylpyrrolidon und 80,9 g 
Methylethylketon gelost. Danach werden bei 45 'C 90,7 g 

25 Isophorondiisocyanat zugegeben. Hach Abklingen der exo~ 
thermen Reaktion wird langsam auf 80 *C erwarmt. Es wird 
bei dieser Temperatur gehalten, bis der NCO-Gehalt 
1,8 % betragt. Dann werden nach Abkuhlen auf 50 "C 
schnell hintereinander 14,9 g Triethylamin und 535,3 g 

30 deionisiertes Wasser zugegeben. Nach 15 Minuten wird 

dem gut dispergierten Harz ein Gemisch aus 7 , 6 g Amino- 
ethylethanolamin und 19,3 g deionisierteia Wasser zuge- 
setzt, AnschlieSend wird die Temperatur auf 60 'C erhoht 
und das Methylethylketon im Vakuum abdestilliert. Die 

35 so erhaltene Dispersion weist einen Feststof f gehalt von 
34,3 Gew.% (60 min bei 130 'C) und einen pH-Wert von 
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8.0 auf. 

514,7 g der oben hergestellten Polyurethanharzdisper- 
sion werden mit 277,7 g deionisiertem Wasser verdunnt. 
5 Nach Erwarmen auf 85 •€ wird ein Gemisch aus 50,1 g Sty- 
rol, 50,1 g Methylmethacrylat, 37,5 g n-Butylacrylat 
und 37,5 g Hydroxyethylaethacrylat innerhalb von 3,5 
Stunden langsam zugegeben. Hit Beginn der Zugabe dieser 
Mischung wird eine Losung von 2,6 g t-Butylperoxyethyl- 

10 hexanoat in 30 g Methoxypropanol innerhalb von 4 Stun- 
den zugegeben. AnschlieBend wird so lange bei 85 'C 
gehalten bis die Monomeren vollstandig abreagiert sind. 
Gegebenenfalls wird Initiator nachgegeben* SchlieSlich 
wird gegebenenfalls angefallenes Koagulat abfiltriert. 

15 Das Gewichtsverhaltnis Polyurethanharz zu Acrylatmono- 
meren betragt 1:1. Die so erhaltene Dispersion zeigt 
eine sehr gute Lagerstabilitat und weist einen Fest- 
stoffgehalt von 34,8 Gew.% (60 min bei 130 'C) und 
einen pH-Wert von 7,2 auf. 

20 

2. Herstellunq eines erf in dunqsaewa&en Basislackes 

2.1 Herstellunq ejLper Picpnentpaste 

25 

40 g einer handelsiib lichen Aluminiumbronze (Aluminium- 
gehalt: 65 %) werden mit einem Gemisch aus 10 g Wasser, 
10 g Butoxyethanol, 15 g eines handelsublichen Hexa- 
methoxymethylmelaininharzes und 70 g einer gexnafl der 
30 Lehre der WO 92/15405 hergestellten 31 Gew.%igen Poly- 
urethanharzdispersion angeteigt. 

2.2 ffeysteXilunq d^s B^p j.s},ac}ces 

35 306 g der geroaB Punkt 1. hergestellten Bindemitteldis- 
persion werden unter Ruhren mit 5 g n-Methylmorpholin 
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und 79 g Butoxyethanol vetiDischt. 

Anschlieflend werden 250 g einer 3 %igen handelsftblichen 
Verdickerlosung auf Basis einer Poly aery latdispersxon 
5 iinter Ruhren zugegeben und mit N-Methylmorpholin auf 
einen pH-wert zvischen 7,3 und 7,6 eingestellt. Dann 
vird die geiaaS Punkt 2.1 hergestellte Pigmentpaste 
unter Ruhren langsam zugegeben. Danach werden unter 
Ruhren (ca. 800 V/min) 143 g Wasser langsazn zugeigeben. 
10 Schliefilich wird mit Wasser auf cine Spritzviskositat 
von 30 s nach DIN 53211 eingestellt. 



3. Herstelluna einer ZweischichtXacklerung unter 
15 Vervenduna eines erf indunasqemaBen Basislackes 

Der gemaB Punkt 2.2 hergestellte Basislack wird mit 
einer FlieBbecherpistole auf ein mit einem handelsubli- 
chen Elektrotauchlack und mit einem handelsubllchen 

20 Fiillcr lackiertes Karosserieblech so aufgebracht, daB 
der 5 min bei 20 'C und 10 min bei 80 'C getrocknete 
Basislackf ilm eine Trockenf ilmdicke von etwa 15 /Am auf- 
weist. Auf den so getroclcneten Basislackfilm wird ein 
handel sub li Cher 2-Komponenten Klarlack uberlackiert und 

25 30 min lang bei 130 'C eingebrannt. Die Trockenf ilm- 
dicke der Klarlackschicht betragt ca, 40 /xm. Die so 
erhaltene Zweischichtlackxerung veist einen ausgezeich- 
neten Metalleffekt auf- Mehrere Tests nach der soge- 
nannten KlebebandabriSmethode zeigen, daB die Haftung 

30 sowohl zw is Chen Basislackschicht und Klarlackschicht 

als auch die Haftung zwischen Fullerschicht und Basis- 
lackschicht ausgezeichnet ist, Um die Uberlackierbar- 
keit mit einer Reparaturlackierung zu testen, wird der 
gemaB Punkt 2.2 hergestellte Basislack uber die einge- 

35 brannte Zweischichtlackierung mit einer FlieBbecher- 
pistole so aufgebracht, daB der 5 min bei 20 *C und 10 
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lain bei 80 'C getrocknete Basislackf ilsi eine Trocken- 
filmdicke von etwa 15 fim aufweist. Auf den so getrock- 
neten Basislackf ilm wird dann ein 2-KoiBponenten-Klar- 
lack lackiert und 30 min lang bel 80 *C ausgehartet. 
5 Die so erhaltene Reparaturlackierung weist einen ausge- 
zeichneten Metalleffekt auf* Nach 240-stundiger Lage- 
rung bei 40 "C und^S bis 100 % Luftfeuchtigkeit zeigt 
die Lackierung sowohl ohne als auch mit uberlackierter 
Reparaturlackierung nach einer Regenerationsphase von 
10 einer Stunde keine Blasen, Quellungen oder Vermat- 
tungen. 

V^rqlejtc?Usvey^ucn 

15 

Es wird, wie unter den Punkten 1 bis 3 beschrieben, 
verfahren mit der einzigen Ausnahme, daft anstelle der 
gemafi Punkt 1 hergestellten erf indungsgemafien Bindemit- 
teldispersion eine aquivalente Menge der in Beispiel 1 
20 der EP-A-353 797 beschriebenen Bindeaitteldispersion 
eingesetzt wird. Es verden Lackierungen erhalten, die 
eine unbefriedigende bis vollig unzureichende Stabili- 
tat gegen hohe Luftfeuchtigkeit aufweisen. 
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Patentansuruche 

1, Verfahren zur Herstellung einer zweiBchichtigcn 
Lackierung auf einer Substratoberf lache , bei dent 

(1) ein pigmentierter waBriger Ba^islack auf die 
Substratoberf lache aufgebracht wird, 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Basislack 
ein Polymerfilni gebildet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basislackschicht: ein 
transparenter Decklack aufgebracht wird und 
anschliefiend 

(4) die Basislackschicht zusammen mit der Deck- 
lackschicht eingetirannt wird, 

dadurch gekennzeichnet , daB der Basislack als Bin- 
20 demittel ein Polymer enthalt, das erhaltlich ist, 

indeiQ in einer waBrigen Dispersion eines Poly- 
urethanharzes, das ein zahlenznittleres Holekular- 
gewicht von 1.000 bis 30.000 aufweist und in sta- 
tistischen Mittel pro Molekul 0,05 bis 1,1 polyme- 
25 risierbare Doppelbindungen enthalt, ein ethyl e- 

nisch ungesattigtes Monomer oder ein Gemisch aus 
ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart 
eines wasserunloslichen Initiators oder einer 
Mischung aus wasserunloslichen Initiatoren radika- 
30 lisch polymerisiert wird, wobei das Gewichtsver- 

haltnis zwischen dem Polyurethanharz und dem ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren bzw. dem Gemisch 
aus ethylenisch ungesattigten Monomeren zwischen 
1:10 und 10:1 liegt. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
daB das Polyurethanharz Acrylat-, Methacrylat- 
und/oder Allylethergruppen als pplymerisierbare 
Doppelbindungen enthaltende Gruppen enthalt. 

5 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Polyurethanharz anionisch ist 
und eine Saurezahl von 20 bis 60 aufveist* 



10 4. Verfahren nach einent der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB als ethylenisch unge- 
sattigte Honoinere ein Geiaisch aus 



(i) 40 bis 100 Gew.% eines aliphatischen oder 

15 cycl ©aliphatischen Esters der Acrylsaure 

Oder Methacrylsaure, der weder Hydroxyl- 
noch Carboxyl gruppen enthalt oder eines 
Gemisches aus solchen Estern, 

20 (ii) 0 bis 30 Gev.% eines mindestens eine 

Hydroxylgruppe im MoleKul tragenden ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren oder 
eines Gemisches aus solchen Honomeren, 



25 (iii) 0 bis 10 Gev.% eines mindestens eine 

Garboxylgruppe im Molekul tragenden ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren oder 
eines Gemisches aus solchen Monomeren » 



30 (iv) 0 bis 50 Gew,% eines von (i) , (ii) und 

(iii) verschiedenen ethylenisch ungesat- 
tigten Konomeren oder eines Gemisches aus 
solchen Monomeren und 



35 (V) 0 bis 5 Gew,% eines ethylenisch polyunge- 

sattigten Monomeren oder eines Gemisches 
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aus solchen Mononeren, 

eingesetzt werden, wobei die summe der Gewichtsan- 
teiie von (i) , (ii), (iii) , (iv) und (v) stets 100 
5 Gew,% ergibt. 



5. WaBrige Lacke, dadurch gelcennzeichnet, safi sle als 
Bindemittel ein Polymer enthalten, das erhaltlich 
ist, indem in einer waBrigen Dispersion eines 

10 polyurethanharzes, das ein zahlenmittleres Moleku- 

largewicht von 1.000 bis 30.000 aufweist und im 
statistischen Mittel pro Molekul 0,05 bis 1,1 
polymer is ierbare Doppelbindungen enthalt, ein 
ethyl en isch ungesattigtes Monotner oder ein Gemisch 

15 aus ethylenisch ungesattigten Monoiaeren in Gegen- 

wart eines wasserunloslichcn Initiators oder einer 
Mischung aus wasserunl 6s lichen Initiatoren radika- 
lisch polymerisiert wird, wobei das Gewichtsver- 
haltnis zwischen dein Polyurethanharz und dem ethy- 

20 lenisch ungesattigten Monoiaeren bzw. den Gemisch 

aus ethyl enisch ungesattigten Monomeren zvischen 
1:10 und 10:1 liegt. 



6. WaBrige Lacke nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, daB das Polyurethanharz Acrylat-, Meth- 

acrylat- und/ oder Allylethergruppen als polymer i- 
sierbare Doppelbindungen' enthaltende Gruppen 
enthalt. 



30 7. WaBrige Lacke nach Anspruch 5 oder 6, dadurch 

gekennzeichnet, daB das Polyurethanharz anionisch 
ist und eine Saurezahl von 20 bis 60 aufweist. 



a. WaBrige Lacke nach eineiii der Anspruche 5 bis 7, 
35 dadurch gekenn zeichnet, daB als ethylenisch unge- 

sattigte Nonoitiere ein Gemisch aus 
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(i) 40 bis 100 Gew.% eines aliphatischen oder 

cycloaliphatischen Esters der Acrylsaure 
Oder Methacrylsaure, der weder Hydroxyl- 
noch Carboxylgruppen enthalt oder eines 
Gemisches aus solchen Estem, 

0 bis 30 Gew.% eines mindestens eine 
Hydroxylgruppe in Molekul tragenden ethy* 
lenisch ungesattigten Honomeren oder 
eines Gemisches aus solchen Honomeren, 

0 bis 10 Gew.% eines mindestens eine 
Carboxylgruppe im Molekul tragenden ethy- 
lenisch ungesattigten Honomeren oder 
eines Gemisches aus solchen Monomeren, 

0 bis 50 Gew.% eines von (i) , (ii) und 
(iii) verschiedenen ethylenisch ungesat- 
tigten Honomeren oder eines Gemisches aus 
solchen Honomeren und 

0 bis 5 Gew.% eines ethylenisch polyunge- 
sattigten Honomeren oder eines Gemisches 
aus solchen Honomeren, 

eingesetzt werden, vobei die sumime der Gewichtsan- 
teile von (i), (ii) , (iii), (iv) und (v) stets 100 
Gew.% crgibt. 

Vervendung der waBrigen Lacke nach einem der 
Anspruche 5 bis 8 als Basislacke in einem 
Verfahren zur Herstellung von zweischichtigen 
Lackierungen auf Substratoberf lachen, bei dem 

(1) ein pigmentierter waBriger Basislack auf die 



(ii) 



(iii) 



(iv) 
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Substratoberf lache aufgebracht wird, 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Basislack 
eln Polymerf ilm gebildet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basis^ackschicht ein 
transparenter Decklack aufgebracht vird und 
anschlieBend 

(4) die BasislacXschicht zusaramen mit der Deck- 
lackschicht eingebrannt wird. 

Verwendung der waBrigen Lacke nach einem der 
Anspruche 5 bis 8 zur Lackierung von Automobilka- 
rosserien. 
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KiBqpne* Baddtftuni der VcrifTentUdiunt foarat «rfbntQrttcli UBttr Antkbe der (ft Buncdit to mcKg dcB Tale 



EP,A,0 522 420 (HOECHST) 13. Januar 1993 
siehe Ansprilche 1-5,7 

siehe Spalte 1. Zeile 47 - Spalte 2, Zeile 
4 

siehe Spalte 4, Zeile 2S - Zeile 48 

siehe Spalte 5» Zeile 44 - Spalte 6, Zeile 

4 

siehe Spalte 6. Zeile 32 - Zeile 57 

siehe Spalte 7, Zeile 13 - Zeile 53 

siehe Spalte 10, Zeile 3 - Zeile 42 

-/- 
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Sid)« AohaiiB pKUatfamilic 



* Bescoderc ICai^oncn von tnfcpbeaen Vcrii^entlichunten 

•bp' mdit alt bewodtn bedcutsun inntxhen iit 
*£" ilimi DotoiniciiV du jedoch cnt un oder ucb dent iatoitatioatlcn 

Anrnddedtatm verafrcntlidit worden itt, 
X' Vertirenilidiuagi dit ndiRCt iit, dncD PrioritiQinsprucb xwdfdiuft 
icbdtKii xa bmn, aatr durcft die dti VcrS^cndiefauncrdctuai ems- 
udercn itn Rectaeidtcnbencht genannten VcrAfTcntticlumt bele|t wetden 
ndl Oder die aui dnem andenn beuodcica Grind aofcipbai in (wie 

'0* Vcr6freiiUdtunt,iheiKhnirdiiemflDdUeheOtrenbtnja|, 



T Sp&tere VtrMTenUichunf. die nach dns intarnttioiulc& Aitrntidcditmn 
Oder dem Prioiititsduum vQafTenuicU urardea in uad nut der 
Auneldutt nicbt koUidiert, loadets nur eumVentiitdaii dei der 
ErfinduD[cu|;fundelieBet)den Prinxipt oder der ihr zugnindtliefeiiiltn 
Tbeorie mfcgcbcii ist 

*X' VofifTemlichuni von bw»dercr Bedeutunn die bctnspnicUe Erfitidu&i 



[llisfceitbetutMadtK 



•V VertffentUdi 



EtBB Priorittttdalum vgotTenmcht wcidenist 



*¥* VtfdrrentticluiQi von baonderer Bedeunaos beenqmtebte Brfinduni 
kua nicht sU luf crSndaiidie Titifkeit boubcnd betncMet 
Wdden. worn otc VaMestticbuni out ciner oder mcfanrcn asdcnit 
VerOireAttichuncca dicser KatCBxif in Vertnnduni gcbrmdtt witd tu 
dine Veitisduns fOr ctnen Fadiiaana tubdieiecd ist 

ft' VaMTeniUcliiii^, die Mit|Ued denelben Pncatfuailie iit 



Dattm da MMddusei der intenutiaBsIca ftcdierche 



9. Marz 1995 



3 0. Oa 95 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 
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ms) AL5 WESBNTUCHANCESEHENBUNTEEUAGBN 



Kjleforit* BoadinunK da Vcr6ffcBtUcfautts, Mwdt ofonfcrtieh unter An|«tM dcr la Bciracbt ki 



EP,A.O 183 119 (RESEN S.P.A.) 4. Juni 1986 
slehe AnsprUche 1-7 

slehe Selte 4. Absatz 4 - Sefte 5, Absatz 
2 

siehe Selte 6, Absatz 4 

slehe Seite 8, Absatz 5 - Seite 9, Absatz 

1 

slehe Seite 10» Absatz 7 - Seite 11, 
Absatz 2 

EP,A,0 350 040 (PRESIDENZA DEL CONSIGLIO) 
10. Januar 1990 

siehe AnsprUche 1,2.6,7,11,12.14 
siehe Seite 4, Zeile 1 - Zelle 21 
slehe Seite 4, Zeile 47 - Seite 5. Zeile 
23 

DE.A.40 10 176 (BASF LACKE) 2. Oktober 
1991 

in der Anraeldung erwahnt 

siehe AnsprUche 1,5,6 

siehe Seite 4, Zeile 20 - Zeile 57 

EP.A.O 098 752 (RESEM S.P.A.) 18. Januar 
1984 

siehe AnsprUche 1,2,7 

siehe Seite 11, Zeile 22 - Seite 13, Zeile 
9 

siehe Seite 14, Zeile 9 - Zeile 14 

EP.A.O 401 565 (PPG INDUSTRIES) 12. 

Dezetnber 1990 

slehe AnsprUche 1,3,7-9.15 

siehe Beispiele 1,2 

EP.A.O 424 705 (BASF) 2. Mai 1991 

slehe AnsprUche 1,13-15 

slehe Seite 4, Zeile 19 - Seite 6, Zeile 

12 

siehe Seite 6. Zeile 57 - Seite 7, Zeile 
33 
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